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Mit Elrverstandnis das AnmeldBre ijffengelagte Anmeldung gemSR § 31 Abs. 2 ZIffer 1 PatG 



PfOfunssantrag gemaii § 44 Pat6 1st gestallt 

Die folgendan Angaban sind dan worn Anmeldar einBereichten Unterlaaan entnommen 
(54) Bezeichnung; Verwandung von Polysllazan als permananter Antaufschulzfllr BedarfegagenstSncte i 

und Silberlesieningen sowle fiir veisllberte Badarfagegenstande 
(57) Zusammenfesaung: Vbrwendung alnes Polyalazana 
der Fonnel 1 



woiin n so bemessen isl, dass das Polysilazan dn zahlen- 
mlttleres Molekulargewldit von 150 bis 150000 grtnol auf- 
weist sowie ein Losemittel und elnen Katalysator enthalt 
zur Erzeugung einer Schulzachioht gegsn das Aniaufen 
von Bedarfegegenstanden aus Sllbar und Silberiegterun- 
gen sowle von versilberten Bedarfsgegenatfinden. 



(71)Anmelder; 

Clariant GmbH, 65929 Frankfurt, DB 



Ahrens. Hendrik. Dipl.-lng., 65931 Frankfort, DE 
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„ . ...,„„ silbertenBedarfsgegenstanden.wobal nachderVer- 

Beschre.bung ^^^^^^ PoJsHazans keine Fluorsilane oderflu- 

orhalUgen Kondensate verwandt warden. 
[0006] Ein welterer Gegenstand der Erfindung ist 
ein Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht ge- 
gen das Anlaufen von BedarfsgegenstSnden aus Sil- 
ber und Silberleglerungen sowie von versilberten Be- 
darfsgegenstanden, indem man ©ine Ldsung eines 
Polysllazans der Formal 1 



[0001] Vaiwendung von Polysilazan als permanen- 
ter AnlaufschutzfQr Bedarfsgegenslande aus Silber 
und Silberiegierungen sowle fur versilberte Bedarfe- 
gegenstande Die vorllegende Erfindung betrim ein 
Verfehren zur Herstellung elner permanenten 
Schulzschicht fur Bedarfsgegenstande aus Sitber 
und Silberiegierungen und versilberte Bedarfsgegen- 
stinde zurVerhinderung des Anlaufens. 

Stand derTechnlic 

[0002] Bedarfsgegenstande aus Silber und Silberie- 
gierungen. wie Sllberschmuclc. und versilberte Be- 
darfsgegenstande wie Essbesteclt. Silbengeschirn 
Sflbereervice und Sliberieuditer bilden an der Luft 
sine Schicht aus Silbersulfid und Siiberoxid. die Je 
nach Dauer der Exposition gelbliche. braunliche bis 
schwarze. fledcige Belage biidet. und die allgemsin 
ais .Anlaufen" bezeichnet wird. Das Anlaufen wind 
nacti dom Stand der Technik durch Rhodlnieren. 
dass helM durch galvanlBChe Ablagemng einer 
Sohldit Rhodium verhindert. NBChteil dieses Verfah- 
rens 1st die VerSnderung der Farbe des Gegenstan- 
des. beisplelsweise des SlIberschmuckstQckB. Silber 
und Silberiegierungen werden durch das Rhodinle- 
ren graullch und verlleren die fQr Silber typische Hel- 

[0003] Ein v/elteres Verfahren zur Verhlnderung des 
Anlaufens "ist das Beschichten des Bedarfsgegen- 
standes mtt einer Polymerdispersion. Polymerdisper- 
sionen bilden auf der Oberfiache einen Poiymemim. 
der Silber vor dem Anlaufen schQtzt JedocH sind dle- 
se Polymarfllme nicht kratzfast und Welben nloht per- 
manent auf der Oberfiache des Geganstandes. 
Durch Gebrauch wird der Polymerfllm abgetregen 
und der Gegenstand iauftan. 

Aufigabenstellung 

[0004] Obenaschenderwelse vvurde gef unden. dass 
Polysilazan fur eine permanente Schutzschicht zur 
Verhlnderung des Aniaufes von Bedarfegegenstan- 
den aus Silber und Sllberiegieaingen sowle fur versl^ 
berte Bedarfsgegenstande geeignet ist. 
[0005] Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung eines Polysllazans der Formel 1 
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worin n so bemessen ist, dass ( 
zahlenmitHeres l\floiel<uiargBwicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufWeist, sowie ein Losemittei und ei- 
nen Katatysator enthalt. zur Erzeugung einer Schutz- 
schicht gegen das Anlaufen von Bedarfsgegensian- 
-den aus Silber und Silberiegierungen sowle von verr. 



zahienmitneres lvlolB^ulal a="">" " — . 

150 000 g/mol aufweist, mit einem Losemittei und ei- 
nem Katatysator enthSIt auf die GegenstSnde auf- 
bringt. und danach l<eine Fluorsilane Oder fluorhalti- 
gen Kondensate aufbringt. 

[0007] Ein welterer Gegenstand der Erfindung aind 
Bedarfsgegenstande aus Silber und Silberiegierun- 
gen und versilberte Bedarfegegenstande. welche mit 
Polysilazan vor dem Anlaufen geschutzl sInd. und auf 
die kelne Fluorsilane oder fluortiaitlgen Kondensate 
aufgebrachtsind. „ ^ 

[00081 Das Molekuiargewicht des Polysllazans liegt 
vorzugsweise zwischen 3O0 und 10.000. insbeson- 
dere zwiscdien 600 und 3000 g/mol. 
[0009] Die Polysilazanlosung enthalt vorzugsweise 
0 001 bis 35. insbssondere 0,5 bis 5 und spezlell 1 
bis 3 Gew.-% des Polysllazans. 0.00004 bis 3,5, Ins- 
besondere 0,02 bis 0,5 und spezlell 0.04 bis 0.3 
Gew.-% des Katalysators und Lfisemittel ad 100 
Gew.-%. bezogen auf das Gewlcht der Losung. 
[0010] Katalysatoren ermogllchen die Umwandlung 
von Polysilazan in Sillziumdioxid bel nledrigen Ten»- 
peraturen. insbesondere bei Raumtemperatur. Der 
Katalysator wird vorzugsweise In Mengen von 0.1 - 
10 % bezogen auf das Gawicht des Polysiiazana eln- 

^Vn* Geeignete Katalysatoren sind N-heterozykli- 
sche Verhindungen. wie 1-Methylpiperazin, l-Methyi- 
plperidin. 4,4'-Ttimethylendlpipet1dln. 4.4'-Trlmethy- 
len(l-methytplperidln). Diazobizykio-(2.2.2)oktan. 
cis-2.6-Dimethylplperazin. 

[0012] Weitere geeignete Katalysatoren sInd lUlo- 
no-. Dl- und Trialkylamine wie I^ethylamln. Dimethyl- 
amln. ■Wmethylamin, Phenylamin. Diphenylamin und 
Triphenyiamin. DBU (1 .WDiazablzyklo(5,4.0)-7-un- 
decen). DBN (1.5-Dlazabi2yklo(4.5,0)-5-nonen). 
1,5,9-Trtazazyklododakan und 1,4,7-Triazazyklono- 
nan. . ^ 
[0013] Weitere geeignete Katalysatoren sind orga- 
nische und anorganische SSuren wie EssigsSure. 
Propionsaure. Buttersaure. Valeriansaure, Maletn- 
sSure, Stearinsaure, Saizsaure, SalpetersSure, 
Schwefelsiure, Phosphorsaure. Chlorsaure und hy- 
...pochlorigesaure. 
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[0014] Weitere geelgnete Katalysatoran sind Metall- 
carboxylatB der allgemeinen Formel (RCOO)„M von 
gesattlgten und ungesattigten. aliphatischen oder ali- 
zyklischen C,-Cj2Carbons§uren und Metallionen wie 
Ni. Ti, Pt, Rh. Co, Fe. Ru. Os, Pd. Ir, und Al; n 1st die 
La'dung des Metalllons. 

10015] Weitere geelgnete Katalysatoren sind Ace- 
tyiacetonat-KomplBxe von Metaliionen wie Ni. Pt, Pd, 
AlundRli. . 
[001 6] Weitere geelgnete Katalysatoren sind Metaii- 
pulver wie Au, Ag. Pd oder Ni mit einer Partjl<elQr6Be 
von 20 bis 500 nm. 

[0017] Weitere geeignete Katalysatoren sind Pero- 
xide wie Wasserstoffliaeroxid, Metallchloride und me- 
tallorganisclie Verbindungen wie Ferroeane und Zir- 
conocene. 

[0018] Das Losemftlel ermogllchen die Hersteliung 
von LBsungen des Polysilazans und des Katalysators 
mit einer ausreichend langen Lagerzeit ohne Bildung 
von Silanen. Wasserstoff oder Ammonialt. Geelgnete 
Losemitfel sind aromatische, zyklische und aliphati- 
sche KohlenwassarstofFe, halogenlerte Kotilenwas- 
serstoffe und Ether. 

[001 9] Geelgnete Losemlttel sind belspieiswelse aii- 
phatische. aromatische und zyklische Kohlenwasser- 
stoffa und DIbutylether. 

[0020] Belspiele fQr Bedarfsgegenstande aus Sliber 
und Silberiegierungen sind Silberschmuck mit elnem 
Sllbergehalt von 75 bis 99 %, voizugswelse mit ei- 
nem Sllbergehalt von 80 und 92,5% (800er Sliber und 
925er ,SterIlng"-Silber) wie beisplelsweise polierter 
Silberschmuck, matSerter Silberschmuck. geburste- 
ter SlIbeiBchmuck. diamantlerter Silberschmuck mit 
und ohna Schmucksteine wie Diamanten. Edelslel- 
ne. Halbedelstalne und Glas. 
[0021] Belspiele fOr versllberte Bedarfsgegenstan- 
de sind Produkte mitelnerSilberbeschichtung von 1 
bis 100 Mitoon voizugswelse in der Ausfuhrung 
"Haitglanz veisilberf' oder "sliver plated" mit einer 
Sllberbeschlchtung von 18 Mlkron Star1<e oder mit ei- 
ner Sllberbeschlchtung von 36 Mikron. d.h. 90 g Sli- 
ber bezogen auf 1000 g Produkt (80er Silber) flir bei- 
spielswelsa versilberte Bestecke. 

Ausfijhmngsbeispiel 

[00221 Dlefolgenden Beisplele sollen die Beschidv 
tung von Bedarfsgeganstanden aus Silber und Sil- 
beriegierungen sowia versilberte Bedarfsgegenstan- 
den nSher beschrelben. 

Belspiel 1 : Beschichten etnas Amibandes aus 925er 
poliertem Silber 

[0023] Ein Armband aus poliartem Silber mit einer 
Reinhelt von 92.5% wird flir 2 Sekundan In eine Po- 
lysIlazan-Lfisung der folgendan Zusammensetzung 
getaucht 

5 % Polysilazan mil einem mitHeren Molekuiarge- 
wicht von 2000 g/mol 



0,2 % 4,4'-Trimethylenbis-(1-methylpiperidin) 
19,8% Xylol 

75 % Kohlenwasserstoffgemisch, aromatenhaltg 
("Pagasol AN 45 von'BoconMobil) 
[0024] Nachdem die Losemittei verdurstet sind, bil- 
det sich elne Schutzschldit gagen Aniauf. Glanz und 
Farbe des 925er Silbers blieben fQr 6 Wlonaten erhal- 
ten. Ein nioht beschichtetes Armband lief Innerhalb 
dar 6 Monate gelb an und zelgte braunlichschwarze 
Flecken. 

Belspiel 2: Beschichten eines Armbandes aus 925Br 
mattiertem Silber 

[0025] Ein Annband aus mattjertem Silber mit einer 
Relnheit von 92.5 % wird fur 2 Sekunden in eine Po- 
|ysilazan-L6sung der folgenden Zusammensetzung 
getaucht. 

5 % Polysilazan mit einem mitUeren Molekularge- 
wichtvon 2000 g/mol 

0.2 % 4.4'-Trlmethylenbis-C1-mBthylplperidin) 
19.8 % Xylol 

75 % Dipropylengl^ldimethylethar 
[0026] Nachdem die Losemlttel verdunstet sind. bll- 
det sich eine Sohutzschlcht gegen Aniauf. Ersohel- 
nungsblld und Farbe des 925er Silbers blieben fur 6 
Monaten erhalten. Ein nicht beschichtetes Armband 
lief Innerhalb der 6 Monate gelb an und zelgte brflun- 
lich-schwarze Flecken. 

[0027] In einem zweiten Versuch wIkJ ein Annband 
aus mattiertem Silber mit einer Relnheit von 92,5 % 
fDr 2 Sekunden in eine Polysiiazan-Losung der fol- 
genden Zusammensetzung getaucht. 
5 % Polysilazan mit einem mfttleren Molakularge- 
wicht von 2000 gymol 

0.2 % 4,4'-TrlmBthylenbls-(1-mBthylpiperidln) 
19.8% Xylol 

20 % Dipropylenglykoidlmethylether 
55 % Exxsol D 40 (aromatenamies Kohlenwassar- 
stoffgemisch der Fa. Exxon Mobil) 
[0028] Nachdem die Losemlttel verdunstet sind, bil- 
dBt sich auch mit dieser LSsung eine Schutzschichl 
gegen Aniauf. 

Belspiel 3: Beschichten eines AnhSngers aus 925er 



[0029] Ein gebDrsteter AnhSnger aus 925er Sliber 
mit einem eingefassten. hollblauen Topas wird filr 5 
Sekunden in eine Polysllazan-L5sung der folgenden 
Zusammensetzung getaucht 
1 % Polysilazan mit elnem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,04 % 4.4'-Trimethylenbi8-(1'mBthy1plperidln) 
3,96 % Xylol 

95 % Dipropylenglykoidlmethylether 
[0030] Nachdem die Losemlttel verdunstet sind, bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Aniauf. Erschei- 
nungsbild und Farbe des 925er Silbers blieben fur 6 
Monaten erhalten. Der Glanz und die Farbe des 
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Halbedelstein wurden nicht verandert. 
[0031] Belspiel 4: Beschichten von Ohrrlngen aus 
925er Sllber mit Brillanten Ohrringe aus 925er Sllber 
mit Brillanten In Goldfassung werden fOr 5 Sekunden 
in eine Polysilazan-Losung der folgenden Zusam- 
mensetzung getaucht 

1 % Polysilazan mit einem mittleren Molekulargs- 
wloht von 2000 g/mol 

0 04 % 4,4'-Trtmethyl8nbi8-(1-mBthy!plperidin> 
3196 % Xylol 

95 % DIpropylBnglykoldimelhylether 
10032] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bil- 
det sich eIne Schutzschlcht gegen Aniauf. Helllgkelt, 
Glanz und Farbe des 925Br Silbers blieben filr 6 Mo- 
naten erhalten. Der Glanz und die Farbe der Goldfas- 
sung und der Brillanten wurden nIcht verSndert. 

Belspiel 5: Beschichten einer Kette aus BOOer mat- 
tlertem Sllber 

[0033] EIn Kette aus mattiertem Sllber mit einer 
Reinhelt von 80% winJ fiir 2 Sekunden In Bine Polysi- 
lazan-Uosung der folgenden Zusammensetzung ge- 
taucht. 

5 % Polysilazan mit einem mittleren Moiekularge- 
vi/icht von 2000 g/mol 

0,2 % 4.4'-TrimBthylenbis-{1-methyiplperldin) 
19,8% Xylol 

75 % Dipropylenglykoldlmetiiyletter 
[0034] Nadidem die L6semittel verdunstet sind, tail- 
det sich eIne Schutzschlcht gegen Aniauf. Erschei- 
nungsblkJ und Farbe des BOOar Silbere blieben auoh 
nach Gebrauch fur 6 Monaten ertialten. EIne nlcht 
beschlchtete Kette lief innerhalb der 6 Monata galb 
an und zelgte braunlich-achwarze Fleoken. 

PatentansprUcha 

1 . Vervrendung eines Polysilazans der Formel 1 
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rin die Polysllazanlosung 0,00004 bis 3,5 Gbw.-% 
des Kataiysators enthalt. 



worin n so bemessen 1st, dass das Polysilazan em 
zahlenmltUeras Molekulargewlcht von 150 bis 
150.000 g/mol aufwelst, sowie ein Lfisemlttel und ei- 
nen Katalysator enthalt. zur Erzeugung einer Schutz- 
schlcht gegen das Aniaufen von BedarfsgegenstSn- 
den aus Sllber und Silberieglenjngen saw]e von ver- 
sliberten Bedarfegegenstinden, wobei nach der Ver- 
wendung des Polysilazans kelne Fluorsilaneoderflu- 
orhalHgen Kondensate veiwandt werden. 

2 Varwendung nach Anspmch 1 , worin die Poly- 
sllazanlosung 0.001 bis 35 Gew.-% des Polysilazans 
enthalt 

3. Venwendung nach Anspruch 1 und/oder2, wo-. 



4 Venwendung nach einem oder mehreren der 
Ansprijche 1 bis 3. worin der Katalysator ausgewahit 
ist aus N-heterozykllschen Verbindungen. Mono-, Di- 
und Trialkylaminen, organischen und anorganischen 
Sauren, Matallcarboxylaten der allgemelnen Formal 
{RCO0)„M von gesatUgten und ungesattlgten, ail- 
phatisohen oder allzykllschen Carbonsiuren mit R = 
Ci-Cj2 und Metalllonen M mit der Ladung n. Acetyla- 
cetonat-Komplexen von Metalllonen, Metallpulvem 
mit einer PartikelgroBe von 20 bis 500 nm, Peroxi- 
den, Metallchloriden und metallorganlschen Verbin- 
dungen. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der 
Ansprtiche 1 bis 4, worin das losemittel ausgewahit 
iat aus aromatischen, zykiischen und aliphatischen 
Kohlenwasserctoffen. halogenierte Kohlenwasser- 
stnffen und Bhem. 

6. Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschlcht 
gegen das Aniaufen von Bedarfsgegenstanden aus 
Sllber und Sllberieglemngen sowle von versllberten 
Bedarfegegenstanden, Indem man eIne Lfisung ei- 
nes Polysilazans der Formal 1 



worin n so bemessen ist. dass das Polysilazan em 
zahlenmittleres K/lolekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aulWetst. mit einem Lasemittel und ei- 
nem Katalysator enthSR auf die Gegenstande auf- 
bringt, und danaoh keine Fluorsliane oder fluorhalti- 
gen Kondensate aufbringt 

7 Bedarfsgegenstande aus Sllber und Sllberie- 
gtemngen und versilberte Bedarfegegenstande, wei- 
che mit Polysilazan vor dem Anlaufan geschQtzt sind, 
und auf die kelne Fluorsliane oderfluorhaltlgen Kon- 
densate aufgebracht sind. 

Es fblgt kein Blatt Zelchnungen 
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